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188. Y. Tshara: Ueber das o-Oxyacetophenon.

[Mittheil. aus dem chem. Laborat. der Konigl. Akademie d. Wissenschaften
zu Miinchen.]

(Eingegangen am 1. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)

Von den drei theoretisch mdglichen Monooxyacetophenonen ist
bis jetzt blos der Parakdrper bekannt. Denselben hat Klingel?)
aus p-Amidoacetophenon durch Diazotiren und darauffolgendes Kochen -
des entstandenen Diazokdrpers mit Wasser dargestellt und beschreibt
ibn als Nadeln, die bei 107° schmelzen. Ich habe nun vom o-Meth-
oxybenzoylessigester ausgehend das o-Oxyacetophenon erhalten.

Der o-Methoxybenzoylessigester warde nach Claisen’s Methode?)
durch Behandeln eines Gemisches aus Methylithylsalicylat und Essig-
ester mit Natrium bereitet, und derselbe durch Kochen mit verdiinnter
Schwefelsdure in das o-Methoxyacetophenon verwandelt, das schliess-
lich mit Salzsiure entmethylirt wurde.

o-Methoxybenzoylessigester.

50 g Methylithylsalicylat (1 Mol.) und 24.5g (1 Mol.) Essigester
wurden in einen Kolben zusammengebracht und 6.4 g (1 Mol.) Natrium
in Drahtform eingetragen. Die Anfangs trige Wasserstoffentwicklung
wurde durch einen Zusatz von wenig absolutem Alkohol (etwa 2 g)
bedeutend lebhafter. Nach etwa 18stiindigem Erwirmen auf dem
Wasserbade war das Natrium verschwunden. Die erkaltete brion-
liche dickliche Masse wurde daranf mit Wasser versetzt, wobei der
gebildete Methoxybenzoylessigester zum grossen Theil in Ldsung
blieb, withrend unveréndertes Methylithylsalicylat und Essigester nebst
einer geringen Menge des Methoxybenzoylessigesters in Form eines
braunen Oels zu Boden fie. Um aus letzterem noch den Methoxy-
benzoylessigester zu gewinnen, schiittelte ich seine itherische Liosang
mit sehr verdiinnter Natronlauge so lange wiederholt aus, bis fast
nichts mehr in die Natronlauge iiberging. Die simmtlichen alkalischen
Flissigkeiten siduerte ich mit verdiinnter Schwefelsiure an, wobei der
Methoxybenzoylessigester sich wieder &lig abschied. Dieser noch
hauptsichlich ' mit nebenbei gebildetern Acetessigester verunreinigte
Methoxybenzoylessigester konnte durch fractionirte Destillation unter
vermindertem Druck nicht gereinigt werden, denn er zersetzte sich
dabei zum grossten Theil. Zur Entfernung von beigemengtem Acet-
essigester wurde das Oel zuerst fiir sich, dann in #therischer Ldsung
mit Natriumbisulfit ausgeschiittelt. Aus der so gereinigten und durch
Behandeln mit Wasser, dem einige Tropfen Natroulauge zugesetzt

1) Diese Berichte XVIII, 691.
7) Diese Berichte XX, 653.
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waren, entfirbten #therischen Lésung wurde daon schliesslich der
Methoxybenzoylessigester durch verdiipnte Natronlauge ausgezogen
und durch Anséiuern wieder abgeschieden. Der so gewonnene Meth-
oxybenzoylessigester wurde dann im Vacuumexsiccator éiber Schwefel-
sdure vollig getrocknet. Derselbe betrng 23 g. Die Ausbeunte betrigt
also 46 pCt. von der in Arbeit genommenen Menge des Methylithyl-
salicylates.

Der o-Methoxybenzoylessigester bildet ein farbloses Oel von
eigenthiimlich aromatischem Geruche, welches sich auch unter ver-
mindertem Druck picht unzersetzt iiberdestilliren ldsst. Derselbe ist
schwer loslich in Wasser, leicht ldslich in Aether, Alkohol und
Alkalien, seine alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid weinroth
gefiirbt.

Ber. far C“H‘<88 gi:h COO0C,Hs gg Gefunden
C 64.86 64.65 pCt.
H 6.31 6.45 »

Der o-Methoxybenzoylessigester verbindet sich mit Phenylhydrazin
sehr leicht zn o-Methoxyphenyl-phenylpyrazolon.

o-Methoxyphenyl-phenylpyrazolon.
Bringt man eine essigsaure Lésung von Methoxybenzoylessigester
mit einer ebenfalls essigsauren Phenylhydrazinlosung zusammen, 8o
wird die Fliissigkeit nack kurzer Zeit von schonen farblosen Prismen
von o-Methoxyphenyl-phenylpyrazolon durchsetzt.

OCH;
GeHi<COCH; COOCsHy + HaN.NHC:Hy
_ oCH;
_CGH‘<(II3.CHQC + CsHy (OH) + H; 0.
. i
N—NC¢H;

Aus Alkohol umkrystallisirt, schmilzt es bei 114% Es ist kaum
loslich in Wasser, schwer 13slich in Aether und Alkohol, leicht in
heissem Alkohol. Alkalien nebhmen es auch leicht auf. Seine alko-
holische Lésung firbt sich mit Eisenchlorid rothbraun. Von Salz-
siure wird es wenig aufgenommen.

Ber. fiir CisHi4N2Og Gefunden
C 172.18 72.12 pCt.
H 5.26 596 »
N 10.53 10.44 »

o-Methoxybenzoylessigsdure.

Methoxybenzoylessigester wurde in verdiinnter Natronlauge auf-
gelost. Nach dreitigigem Stehen wurde die Ldsung vorsichtig mit
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verdiinnter Schwefelsiure angesiinert. Das ausgeschiedene Oel nahm
ich in Aether auf und schiittelte die dtherische Lésung mit Natriam-
carbonatlosung aus, in welche die Methoxybenzoylessigsiure liberging,
wiihrend der etwa unveriindert gebliebene Ester im Aether guriickblieb.
Beim Ansiuern der Carbonatlésung schied sich die Siore wieder in
Form eines QOels ab, welches beim Stehen krystallinisch erstarrte.
Aus verdiinntem Alkobol umkrystallisirt, stellt sie furblose tafelformige
Krystalle dar, welche bei 68° unter Kohlensiinreentwicklung schmelzen.
Sie ist schwer 16slich in Wasser. Aether und Alkohol nehmen sie
in allen Verhiltnissen auf. Sie wird durch Eisenchlorid schén wein-
roth gefirbt. Die wiissrige Losung ibres Ammonsalzes wird durch
Bleiacetat sogleich, durch Silbernitrat nach einigem Stehen gefillt.
Ibr Silbersalz bildet schéne Prigmen. Mit Phenylbhydrazin bildet sie
auch eine schdn krystallisirende Verbindung.

_ (OCHa) (2)
Ber. fir GsHi<<(; oo H3200 0H (1) Gefunden
C 6186 61.81 pCt.
H 5.15 554 »

o-Methoxyacetophenon.

Dasselbe bildet sich bei der Verseifung des o-Methoxybenzoyl-
essigesters durch verdiinnte Schwefelefure. Zu diesem Zweck habe
ich den Ester mit verdiinuter Schwefelsiure wihrend 10 Stunden
am Rickfusskiihler gekocht. Nach dem Erkalten wurde das Qel
in Aether aufgenommen. Um den unveridndert gebliebenen Ester zu
beseitigen, schiittelte ich die iitherische Losung mehrere Male mit
Natronlauge aus. Hierauf wurde der Aether abdestillirt und es blieb
als Riickstand ein briunlich gefirbtes Oel zurfick, welches durch
Destillation weiter gereinigt wurde.

Das o-Methoxyacetophenon stellt ein schwach aromatisch riechen-
des Oel dar, welches bei 240° (712 mm Barometerstand) unzersetzt
iberdestillirt. Unldslich in Wasser, leicht 16slich in Aether und Alkohol,
Es wird durch Eisenchlorid nicht mebr gefirbt und von Alkalien
nicht mehr geldst. Vermischt man es in essigsanrer Losung mit
Phenylhydrazin, so scheidet sich eine Phenylbydrazinverbindung in
schonen farblosen bei 86° schmelzenden Blittchen aus, die sich jedoch
beim Trocknen im Exsiccator unter Braunung und Gasentwicklung voll-
stindig zersetzt.

Ber. fiir CsH4<8ggiI3 gg Gefunden
C 7200 72.33 pCt.

H 6.67 701 »
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0-Oxyacetophenon.

Methoxyacetophenon wurde mit concentrirter Salzsiure im Rohr
bei 130° wihrend 6 Stunden digerirt. Neben Chlormethyl erhielt
ich ein braun gefirbtes QOel, welches durch Natronlauge seiner
ditherischen Lisung entzogen wurde. Durch Ansiuern, Ausiithern und
Abdampfen des Aethers erhielt ich das o-Oxyacetophenon in Form
-eines Lrinnlich gefirbten Oels, welches durch Destillation gereinigt
wurde.

Das so dargestellte 0-Oxyacetophenon bildet ein farbloses Oel
von einem stark an Phenol erinnernden Geruch. Es destillirt bei
2139 (717 mm Barometerstand) unzersetzt iiber. Schwer 18slich in
Wasser. Aether, Alkohol und Eisessig nehmen es in allen Verhiiltnissen
auf. Durch Eisenchlorid wird es prachtvoll violetroth gefirbt.

Uebergiesst man es mit concentrirter Natronlauge, so erstarrt es
zu einer weissen Krystallmasse von Oxyacetophenonnatrinm, welches
aus Alkohol in schénen farblosen Blittchen krystallisirt erhalten

‘werden kann.
OH 2)

Ber. fi'ersH4<CO CH; (1) Gefunden
C 70.59 70.24 pCt.
H 5.88 596 »

Oxyacetophenon und Phenylhydrazin vereinigen sich in ihren
-essigsauren Losungen zn

0-Oxyacetophenonphenylhydrazon.

Beim Erwirmen der beiden essigsauren Ldsungen tritt starke
Triibung ein und beim Erkalten krystallisirt das o-Oxyacetophenon-
phenylhydrazon in feinen Nadeln aus, die nach dem Umkrystallisiren
aus Alkohol bei 107¢ schmelzen. Die Sabstanz ist kaum 13slich in
Waasser, leicht 13slich in Aether, heissem Alkohol und Eisessig. Auch
w~ou Alkalien wird sie leicht aufgenommen.

Ber. far CeH4.<8Ii- N.NH.CsH;

CH;
N 12.39 12.25 pCt.

Gefunden

Acetyloxyacetophenon.

Dasselbe wurde durch Einwirkang von Acetylchlorid auf Oxy-
acetophenonnatrium dargestelit. In das in Aether suspendirte
‘Oxyacetophenonnatrium trug ich die berechnete Menge Acetylchlorid
ein. Der Aether wurde nach Trennung vom Chlornatrinm abgedampft.
Dabei hinterblieb das Acetylox yacetophenon als ein Oel, welches bald

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX V. 84
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krystallinisch erstarrte. Durch Umkrystallisation aus Alkohol wurde
es gereinigt. Das Acetyloxyacetophenon bildet farblose Blittchen
vom Schmelzpunkt 89°. Unléslich in Wasser, leicht 18slich in Aether,
Alkohol und Eisessig. Es wird durch Eisenchlorid nicht gefiirbt.

OCOCH;

Ber. fiirr CeHy<< COCH, Gefunden
C 6741 67.09 pCt.
H 5.61 5.74 »

189. A. Hantzsch: Bemerkung {iber den sogenannten
Carbacetessigither.

(Eingegangen am 7. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn,)

In geinem »Beitrag zum Studium des Acetessigiithers< ') hat Hr.
P. Genvresse — abgesehen davon, dass er das Chlorirungsproduct
dieses Esters, welches ich als a-Derivat erkannt habe ?), als y-Derivat
auffasst — auch die Einwirkung von Salzsiiure auf Acetessigither,
bezw. den sogen. >Carbacetessigither« Duisberg’s eingehend unter-
sucht, und von der empirischen Formel CgH;,03; desselben ansgehend,
eine Constitutionsformel aufgestellt und eine ganze Reihe von Deri-
vaten auf sie bezogen.

‘Wie ich bereits in der Untersuchung &ber die Condensation des
Acetessigathers durch Schwefelsiiure 3) vermathungsweise ausgesprochen
habe, wirkt Salzsiure auf diesen Ester in ganz derselben Weise; wie
darauf hin Frau N. Polonowska in diesen Berichten4) verdffent-
licht hat, ist der sogen. Carbacetessigiither (CsH,;003) in Wirklichkeit
nichts anderes, als unreiner Isodehydracetsdureither (C;q,H;a O,).

Zirich, im April 1892.

1) Ann. Chim. Phys. [6], 24, 46 —126 und diese Berichte XXV, Ref, 204.
2) Hantzsch und Schiffer, diese Berichte XXV, 730,

3) Ann, Chem. Pharm. 222, 36.

4 Diese Berichte XIX, 2402,





